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研究成果の概要（和文）：本研究では色素－無機酸化物－鉄錯体助触媒を組みあわせ、色素を用いた可視光応答
型「ハイブリッド光触媒」を開発した。（１）担持色素のモデル化合物による色素増感型光触媒の開発（２）鉄
錯体配位子の開発を独立して行い、最適化を行った。これらの結果をもとに（３）色素-光触媒-鉄水素生産サイ
トの組み合わせによる光触媒水素生産を検討したところ、色素-Ｃ３Ｎ４-有機鉄錯体を用いた反応系で可視光照
射したところ、水素生成活性は低いものの、可視光照射下で水素の生成を確認した。以上より、本研究で課題と
した有機色素-光触媒-鉄錯体ハイブリッド系光触媒を構築し、光照射下で水分解水素生産を達成できた。

研究成果の概要（英文）：In this research, we developed a visible light responsive "hybrid 
photocatalyst" using dyes by combining dyes-inorganic oxides-iron complex promoters. (1) Development
 of dye-sensitized photocatalyst using model compound of supported dye (2) Development of iron 
complex ligand was independently performed and optimized. Based on these results, we investigated 
(3) photocatalytic hydrogen production by the combination of dye-photocatalyst-iron cocatalyst 
hydrogen production. Although the activity was low, generation of hydrogen was confirmed under 
visible light irradiation. From the above, we constructed an organic dye-photocatalyst-iron complex 
hybrid photocatalyst, which was the subject of this research, and were able to achieve 
water-splitting hydrogen production under light irradiation.

研究分野： 有機-無機複合材料化学

キーワード： 光触媒　水素　鉄錯体　ヒドロゲナーゼ　可視光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒は水素生成サイトとして希少な白金を助触媒として用いており、これは光触媒の大量供給にはふさわしい
とはいえない。白金以外の助触媒研究も酸化イリジウムや酸化ルテニウムを用いた貴金属系が主体で、非貴金属
系助触媒の研究は極めて少ない。白金は地表に０．５μ％しか存在しないが、鉄は地表に４．７％存在し、価格
も１００万分の１で安価な元素であり、従来の白金に変わり安価で安定的に供給可能な助触媒として期待でき
る。そこで本研究では水素製造能を有することが知られている、鉄ヒドロゲナーゼの鉄模倣触媒に注目した。本
研究により安価な光触媒系の開発が可能となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
研究の学術的背景水素は石油資源に変わる次世代エネルギー源として注目され、その製造手

法として光触媒を用いた水分解水素製造法があり、効率的な反応系の構築や新規光触媒の熾烈
な開発競争が展開されている。太陽光を用いる手法として、色素増感型の有機太陽電池と同様の
電荷輸送メカニズムを用いた「色素・無機光触媒・白金助触媒」ハイブリッド光触媒による、水
分解水素製造法が国内外で研究されている。光励起によって有機色素から生じる電荷（電子）が
無機光触媒へ受け渡され、効率的な電荷分離が生じる。このようにして生じた電子は最終的に白
金助触媒に到達することができる。電子を受け取った助触媒は、水溶媒中でプロトンと反応し、
水素を製造する（2H++2e- → H2）。これまでにこのような系では、色素・無機光触媒の組み合
わせが主に注目・研究されてきた。色素はルテニウム等の貴金属有機錯体が用いられ、これは有
機金属色素を白金助触媒担持型酸化チタンに化学的に固定することで、色素→酸化チタン→白
金への可視光応答型の効率的な電荷の受け渡しができ水素製造を可能としたものである。一方
で成果報告者は、非貴金属系色素増感太陽電池の研究を行ってきた。この知見をもとに（１）貴
金属を用いない色素に適切な電荷分離部位を修飾すると、本系でも色素→光触媒間で同様に効
率的な電荷の受け渡しができることを見出した。（２）さらに申請者は、アルキル鎖等で疎水性
化した非貴金属系の色素を用い、酸化チタンや、タンタル酸カリウム等の非貴金属無機触媒との
組み合わせにより、[助触媒として白金を用いているものの]、水溶媒中で水素製造が可能である
ことを明らかにしており、貴金属フリーな色素・無機酸化物による光触媒系を構築してきている。
これまでの研究では水素生成サイトとして希少な白金を助触媒として用いており、これは光触
媒の大量供給にはふさわしいとはいえない。白金以外の助触媒研究も酸化イリジウムや酸化ル
テニウムを用いた貴金属系が主体で、非貴金属系助触媒の研究は極めて少ない。白金は地表に０．
５μ％しか存在しないが、鉄は地表に４．７％存在し、価格も１００万分の１で安価な元素であ
り、従来の白金に変わり安価で安定的に供給可能な助触媒として期待できる。そこで本研究では
水素製造能を有することが知られている、鉄ヒドロゲナーゼの鉄模倣触媒に注目した。鉄模倣触
媒は電極や色素等から得た電子を用いて水素製造が可能であることが知られている。 
無機酸化物の水酸基にアンカー部位として色素のカルボキシ基等を化学的に結合・固定すると
二者間で効果的な電荷移動が生じる。本申請の予備実験としてカルボキシ基を持つモデル鉄錯
体（図２）を合成し、酸化物として酸化チタンと反応すると、鉄錯体の定量的な化学吸着が確認
できた。酸化チタンの価電子帯(-0.5 V vs NHE)はモデル鉄錯体(-0.9 V vs NHE)より深く、酸化
チタン→鉄錯体への電子注入はできないが、無機酸化物の替わりに色素(-1.2 V vs NHE)とモデ
ル鉄錯体を水中で分散させ犠牲剤存在下で可視光を照射すると、水素の発生が確認できた。上記
の結果は新規鉄錯体を開発し、その鉄錯体より準位の高い酸化チタンやチタン酸ストロンチウ
ムなど色素増感型太陽電池に用いた報告例がある無機酸化物と、無機酸化物より高い準位の色
素を組み合わせれば、新規非貴金属系の光触媒が構築可能なことを強く支持している。 
 
２．研究の目的 
テーマ１：新規有機鉄錯体助触媒を開発し、その物性を明らかにする無機酸化物に固定するアン
カー部位（化学吸着）を変更した鉄錯体を合成し最適化を行う。次に鉄錯体の構造に理論計算を
もとに電子吸引性置換基等を修飾し、様々な無機酸化物からの電子注入を行うため、無機酸化物
に対するエネルギー準位を変化させる（-0.9～ -0.4 V vs NHE）。構造修飾の効果はＸ線結晶構
造解析や電気化学測定、赤外分光法で構造と物性を明らかにする。 
 
テーマ２：無機酸化物と鉄錯体助触媒を組み合わせ、光触媒のモデルを作る新規鉄錯体のエネル
ギー準位はテーマ１で明らかとなる。適切な無機酸化物を組み合わせ電子を無機酸化物から鉄
助触媒へ注入できる系を探索する。触媒系のエネルギー準位は光電気化学測定で調べる。また、
アンカー部位や修飾効果による触媒への結合状態の違いや、エネルギー準位の変化を分光法で
調べ、鉄錯体を組み合わせた光水分解水素製造のモデルを作る。 
 
テーマ３：色素－無機酸化物－鉄錯体助触媒を組みあわせ、色素を用いた可視光応答型「ハイブ
リッド光触媒」を開発し、反応メカニズムと性能の関係を明らかにする無機酸化物－鉄錯体助触
媒系にメタルフリー色素を組み込むことにより、色素に対応した可視光を用いた光触媒の開発
を行う。 
 
３．研究の方法 
（１） 鉄錯体の合成：アンカー部位と配位子を変更した鉄錯体の合成は化学合成により行う。
配位子の変更はエネルギー準位と電荷授受の寿命が変化するのでその比較に有効である。鉄錯
体のエネルギー準位は電気化学測定（研究室）で同定する。鉄錯体合成はアンカー部位と配位子
の変更を適宜行ってゆく。 
 
（２） 鉄錯体担持光触媒の合成:鉄錯体はモデル分子より理論計算をしており-0.9 ～ -0.4 
V vs NHE 準位のものを開発するので、無機酸化物→鉄錯体への光誘起電子移動を行うために無
機酸化物の伝導帯はそれより高いもの (例 SrTiO3：-1.4 vs NHE, pH=7)を選択し、組み合わせ
をスクリーニングする。光触媒への鉄触媒の担持と担持量の確認はを行う。鉄助触媒担持光触媒



を電極に塗布し、光照射すると無機酸化物から鉄助触媒へ電子注入され還元反応が起こり、その
時の同定が光電流で可能である。有機材料塗布型の光電極基板の評価法を確立済みなので、本手
法を用いる。反応性・安定性の高い系ほど高い光電流が減衰なく発生するので、触媒系の組み合
わせを評価・最適化する。 
 
（３）ハイブリッド光触媒を作製し、可視光応答型の光触媒の構築と、実際に水素発生の同定・
分光測定・理論計算によるメカニズムの解明を行う。光水分解による水素製造評価は熱伝導型ガ
スクロマトグラフで行う。色素励起による可視光応答により吸収スペクトルに依存した水素量
が発生するので、横軸に吸収波長、縦軸に水素製造量をプロットした外部量子効率を作成し解析
する。 
 
４．研究成果 
（１）担持色素のモデル化合物による色素増感型光触媒の開発 
従来、無機酸化物表面への色素の固定手法とし

て、無機酸化物の水酸基と、色素のカルボン酸基
やリン酸基との間で形成されるエステル型の共
有結合を用いてきた。これは有機色素を白金助触
媒担持光触媒に化学的に固定すると、色素→光触
媒への可視光応答型の効率的な電荷の受け渡し
が生じ、水素生産ができるためである。しかしな
がら、色素の担持部分がエステル型の共有結合の
為、光水分解は水中で行うがゆえに反応中に加水
分解反応により色素が触媒表面から脱離し、反応
が失活してしまうことが触媒の耐久性を向上さ
せる点で大きな課題となっていた。 
光触媒として無機酸化物を用いる場合、酸化物

表面上にはルイス酸・ブレンステッド酸点が存在
する。ピリジンなどの塩基性のアンカー部位は、上記酸点に対し配位結合か水素結合で固定され、
エステル型結合とは異なり加水分解による脱離を受けないピリジンをアンカー部位とした色素
を用いて作製した光触媒系を作製した。右図に示す通り、従来のエステル型色素は反応開始後１
０時間程度で触媒活性が完全に失活した。これに比べ、九大の谷文都准教授との共同研究で用い
たポルフィリン型色素は１００時間程度でも活性は失活することなく維持され、高い触媒活性
を維持した。赤外分光法の結果、ピリジル基の酸化チタンへの配位による相互作用により、色素
が色素-光触媒間で固定されることが分かった。また、可視光領域での、より長波長領域での光
利用を目指し、ピリジル基担持-BODIPY 型色素を用いたところ、８００nmまでの光が利用可能な
色素増感型光触媒を開発した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
結果を上図に示す。開発したエステル加水分解など、水中で生じる分解機構によらない光触媒

系が構築できた。これら色素は＞４２０nm の可視光を用いた２４時間ごとの繰返試験・水素生
産実験でも活性は失活せず、高い光安定性を示した。このように、アンカー部位としてピリジル
基を用いると安定に有機材料を光触媒に担持可能であることを明らかにした。 
 

（２）鉄錯体配位子の開発 
 有機鉄錯体の配位子として、芳香族化合物としてアセン化合物類の配位子を用い、可視光を応
答型の有機鉄錯体の開発研究が進んでいる。新規有機配位子の検討として、これまで報告のなか
ったテトラセン骨格を有する有機鉄錯体を開発した。 
配位子に対する鉄カルボニル錯体の量を調整し反応することで、モノ-およびビス-[FeFe]配位
錯体を合成した。 この構造は NMR、IR、吸収分光法、サイクリックボルタンメトリー、DFT 計算
分析によって分析した。 また、これら錯体は良好な結晶を作成できたので、結晶構造によりそ
の構造を同定した。吸収スペクトルは 850nm まで吸収可能な錯体であったものの、その構造は特
徴的なアセンの HOMO-LUMO 遷移構造を有していた。DFT 電子密度マップでは、HOMO と LUMO はテ
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トラセンユニットにあり、これらの錯体が主にアセン
の特性を保持していることを支持している。この錯体
を用いて光触媒反応を行ったところ、残念ながら光触
媒による水素生産は確認できなかった。これは前述の
HOMO と LUMO はテトラセンユニットにあることから、
光励起により電子が鉄錯体部分へ移動が困難なため、
触媒活性が低いことを意味している。[FeFe]配位錯体
触媒として活性を調べるため、弱酸 Et3NHBF4 を[FeFe]
配位錯体のジクロロメタン溶液に添加し、電気化学的
に電子を[FeFe]配位錯体に与えたところ、鉄錯体の還
元電位は酸の濃度に比例してより正の値にシフトした
（右図）。酸濃度が増加するにつれて、還元波の電流も
増加し、触媒プロトン還元反応の発生を示した。最終
的に電気化学的にこれら錯体のバルク電解反応により
触媒回転数を求めたところ、モノ[FeFe]配位錯体で
65.8 回転、ビス[FeFe]配位錯体で 52.8 回転を示した。
これらの結果は、配位子の電子構造を調整することが
配位子から鉄錯体部分への効率的な電子移動を行うた
めに重要であることを意味している。また、本研究の関
連として、アセン類の新規開発手法も開発、報告した。 
 
（３）色素-光触媒-鉄水素生産サイトの組み合わせによる光触媒水素生産 
（１）、（２）において光触媒へのアンカー部位の構築と、鉄錯体の分子設計の構築を行った。種々
光触媒の検討と有機鉄触媒の検討の結果、光電流により光触媒-有機鉄触媒間は担持型構造が効
率的に電荷を伝達可能であることが分かった。また、有機色素-光触媒間は担持型よりも空間を
介した電荷移動を行うほうが効率的に電荷が伝達可能であることがわかった。これは、色素―光
触媒間での電荷再結合が速いためと考えられた。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

上図に示すようにルテニウム錯体-Ｃ３Ｎ４-有機鉄錯体を用いた反応系で可視光照射したところ、
水素生成活性は低いものの、可視光照射下で水素の生成を確認した。また、共同研究によりこれ
ら光触媒と[FeFe]ヒドロゲナーゼ酵素を用いたところ、光照射下水素の生成が確認された、この
結果は光触媒から鉄サイトを用いた水素生産サイトへ電子が輸送可能で、光触媒による水分解
が可能であることを意味している。以上より、本研究で課題とした有機色素-光触媒-鉄錯体ハイ
ブリッド系光触媒を構築し、光照射下で水分解水素生産を達成できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（上）[FeFe]配位錯体の構造 

（下）バルク電解反応結果 

有機色素-光触媒-鉄錯体ハイブリッド系による光水分解水素生産の結果 
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